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(57) Abstract: The invention relates to a method for applying a phosphate coating to metal surfaces by wetting with an aqueous, 
acidic phosphating solution, whereupon said phospating solution is dried, mainly without re-rinsing . The phosphate solution con- 
tains 26 -60 g/1 zinc ions, 0.5 -40 g/1 manganese ions and 50 -300 g/1 phosphate ions, calculated as P 2 0 5 . The invention further relates 
to a method for applying phosphate coatings to metal surfaces by wetting with an aqueous, acidic phosphating solution, whereupon 
said phosphating solution is dried, mainly without re-rinsing, characterized in that the phosphating solution contains 10 -60 g/1 zinc 
ions, 0.5 -40 g/1 manganese ions, 50 - 300 g/1 phosphate ions, calculated as P 2 0 5f and 0.5 - 120 g/1 peroxide ions, calculated as 
H 2 02,and/or 0.5 - 50 g/1 polymers, copolymers or/and cross polymers. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatiiberziigen auf metallischen Oberfla- 
chen durch Benetzen mit einer wasserigen, sauren Phosphatierungslosung und anschlieBendes Auftrocknen der Phosphatierungs- 
losung, meistens ohne Nachspiilen, bei dem die Phosphatierungslosung - 26 bis 60 g/1 Zinkionen, - 0,5 bis 40 g/1 Manganionen 
und 50 bis 300 g/1 Phosphationen, gerechnet als P 2 O s , enthalL Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zum Aufbringen von 
Phosphatuberzugen auf metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer wasserigen, sauren Phosphatierungslosung und anschJie- 
Bendes Auftrocknen der Phosphatierungslosung, meistens ohne Nachspiilen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Phosphatie- 
rungslosung - 10 bis 60 g/1 Zinkionen, - 0,5 bis 40 g/1 Manganionen, - 50 bis 300 g/1 Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5 , und - 0,5 
bis 120 g/1 Peroxidionen, gerechnet als H2O2, oder/und 0,5 bis 50 g/1 Polymere, Copolymere oder/und Crosspolymere enthalt. 
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Verfahren zum Aufbringen eines Phosphatiiberzuges und Verwendung der derart 
phosphatierten Metallteile 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberziigen auf metalli- 
schen Oberflachen durch Benetzen mit einer wasserigen Phosphatierungslosung und 
5 anschlieftendes Auflrocknen der Phosphatierungslosung sowie die Verwendung der er- 
findungsgemaft beschichteten Metallteile. 

Phosphatuberztige werden in groftem Umfang als Korrosionsschutzschichten, als Um- 
formhilfe sowie als Haftgrund fur Lacke und andere Beschichtungen eingesetzt. Vor allem 
wenn sie als Schutz fur eine begrenzte Zeit insbesondere der Lagerung verwendet und 

10 dann z.B. lackiert werden, werden sie als Vorbehandlungsschicht vor dem Lackieren be- 
zeichnet. Wenn auf den Phosphatuberzug jedoch keine Lackschicht und keine andersar- 
tige organische Beschtchtung folgt, wird von Behandlung anstelle von Vorbehandlung 
gesprochen. Diese Uberzuge werden auch als Konversionsschichten bezeichnet, wenn 
mindestens ein Kation der metallischen Oberflache, also der Oberflache des Metallteils, 

1 5 herausgelost und zum Schichtaufbau mitverwendet wird. 

Unter den Beschichtungsverfahren haben die sogenannten Auftrockenverfahren ("no rin- 
se processes") insbesondere ftir die sehr schnelle Beschichtung von kontinuieriich lau- 
fenden Bandern aus mindestens einem metallischen Werkstoff eine hohe Bedeutung. 
Diese Bander konnen Bleche von geringer oder sehr groRer Breite sein. Auf diese Bander 

20 wird iiblicherweise direkt nach der Verzinkung, ggf. aber auch nach geeigneter Reinigung 
bzw. Entfettung und nach Spulung mit Wasser oder einem wasserigen Medium sowie 
ggf. nach einer Aktivierung der metallischen Oberflache, ein Phosphatuberzug durch Be- 
netzung mit einer Phosphatierungslosung aufgebracht und aufgetrocknet. Ein Spulen 
nach dem Auftrocknen des Phosphatuberzugs konnte diesen beeintrachtigen, insbeson- 

25 dere wenn der Phosphatuberzug nicht oder nur teilweise kristallin ist. 

EP-A-0 796 356 beschreibt ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberziigen auf 
Oberflachen von Zink, Eisen, Aluminium oder deren Legierungen durch Benetzen mit 
einer Nickel-, Mangan- und Phosphat-haltigen Losurig, die vorzugsweise auch bis zu 4 g/l 
Zinkionen enthalten kann, und durch Eintrocknen dieser Losung. 

30 EP-A-0 774 016 lehrt ein Verfahren zur Phosphatierung von Oberflachen aus Stahl, Zink, 
Aluminium oder jeweils deren Legierungen durch Behandlung mit sauren zink- und phos- 
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phathaltigen Losungen und Eintrocknen der Losungen ohne Zwischenspulung, bei dem 
die eingesetzte Phosphatierungsldsung einen Gehalt an Zinkionen von 2 bis 25 g/l auf- 
weist. Als Beschleuniger wird u.a. H 2 0 2 mit einem Gehalt von nur 20 bis 100 ppm emp- 
fohlen. 

Nachteil dieser in diesen beiden Publikationen beschriebenen Verfahren ist, daft die der- 
ail erzeugten Phosphatschichten vorwiegend amorph sind und ublicherweise noch freie 
Phosphorsaure enthalten und daft daher bei der nachtraglichen Benetzung mit einer 
wasserigen Flussigkeit, die z.B. durch Aufspritzen oder Kondensation auftreten kann, 
eine unbeabsichtigte Reaktion mit der freien Phosphorsaure auftreten kann und zu loka- 
len Beeintrachtigungen wie z.B. Verfarbungen, Umkristallisationen und anderen Verande- 
rungen der vorwiegend amorphen Phosphatschicht fuhren kann, welche sowohl visuell, 
als auch bezugfich eines nachfolgenden Prozeftschrittes storen konnen. Eine derartige 
Beeintrachtigung wie z.B. eine dunkle Schlierenbildung kann selbst nach dem Auftrag 
eines Lackes immer noch sichtbar sein. 

Aufgabe der Erfindung ist es, diesen Nachteil des Standes der Technik zu iiberwinden 
und insbesondere ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen auf metalli- 
schen Oberflachen vorzuschlagen, bei dem das nachtragliche Kontaktieren mit einer 
wasserigen Flussigkeit oder mit Feuchtigkeit keinen Schaden verursacht und bei dem die 
gebildete Phosphatschicht mindestens die gleiche Qualitat wie nach dem Stand der 
Technik aufweist. 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen 
auf metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer wasserigen sauren Phosphatie- 
rungsldsung und anschlieftendes Auftrocknen der Phosphatierungsldsung, meistens oh- 
ne Nachspulen, das dadurch gekennzeichnet ist, daft die Phosphatierungsldsung 

- 26 bis 60 g/l Zinkionen, 

- 0,5 bis 40 g/l Manganionen und 

- 50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5l enthalt. 

Ein hoher Gehalt an Zinkionen fordert insbesondere die Vermeidung eines Gehalts an 
freier Phosphorsaure in der erzeugten Phosphatschicht und fordert auch die Kristallinitat 
der Phosphatschicht. Der Gehalt an Zinkionen betragt vorzugsweise 28 bis 50 g/l Zinkio- 
nen, besonders bevorzugt 30 bis 48 g/l, ganz besonders bevorzugt 32 bis 46 g/l. 
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lm folgenden umfafit der Begriff Metallteile neben Teilen wie z.B. Metallbandabschnitten 
und umgeformten oder/und lackierten Teilen auch Metallbander. Hierbei konnen z.B. zu- 
erst ein Metallband und im nachfolgenden Prozefcabschnitt nach dem Zerschneiden des 
Bandes Metallteile im eigentlichen Sinn gemeint sein, zuerst Bandabschnitte und danach 
Teile. Grundsatzlich kann ein Metallband erst vorbehandelt und lackiert und danach ge- 
schnitten werden oder zuerst mit einer ersten Vorbehandlungsbeschichtung versehen 
werden, dann geschnitten werden, anschlieBend mit einer zweiten Vorbehandlungs- 
schicht versehen und danach lackiert werden. Daneben gibt es eine Reihe weiterer Vari- 
anten, die jedoch seltener genutzt werden. 

Ein hdherer Gehalt an Manganionen wirkt sich auf die Qualitat des Phosphatiiberzuges 
positiv aus, vor allem auf die Lackhaftung und auf die Korrosionsbestandigkeit der an- 
schlieftend lackierten Metallteile. Der Gehalt an Manganionen betragt vorzugsweise 2,5 
bis 30 g/l, besonders bevorzugt 5 bis 25 g/l und ganz besonders bevorzugt 10 bis 25 g/l. 

Der Gehalt an Phosphationen, gerechnet als P 2 O s betragt vorzugsweise 58 bis 280 g/l, 
ganz besonders bevorzugt 60 bis 260 g/l, insbesondere 72 bis 240 g/l. 

Die Aufgabe wird weiterhin gelost mit einem Verfahren zum Aufbringen von Phos- 
phatuberzugen auf metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer wasserigen, sau- 
ren Phosphatierungslosung und anschlieliendes Auftrocknen der Phosphatierungslosung, 
meistens ohne Spulen, bei dem die Phosphatierungslosung 

- 10 bis 60 g/l Zinkionen bzw. bei Zink-reichen Oberflachen vor der Benetzung 0 
bis 60g/l Zinkionen enthalt, 

- 0,5 bis 40 g/l Manganionen, 

- 50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5 , und 

- 0,5 bis 120 g/l Peroxidionen, gerechnet als H 2 0 2> oder/und 

- 0,5 bis 50 g/l Polymere, Copolymere oder/und Crosspolymere enthalt. 

Der Zinkionengehalt betragt vorzugsweise 18 bis 56 g/l, besonders bevorzugt 24 bis 52 
g/l, ganz besonders bevorzugt 28 bis 46 g/l. 

Der Manganionengehalt betragt vorzugsweise 12 bis 30 g/l, besonders bevorzugt 14 bis 

28 g/l, ganz besonders bevorzugt 15 bis 26 g/l. 

Das Zn : Mn -Gewichtsverhaltnis kann in weiten Grenzen variieren. 
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Der Gehalt an Phosphationen, gerechnet als P 2 O s betragt vorzugsweise 57 bis 278 g/l, 
ganz besonders bevorzugt 58 bis 258 g/l, insbesondere 70 bis 238 g/l. 
Der Gehalt an Peroxidionen betragt vorzugsweise 1 bis 110 g/l, besonders bevorzugt 2 
bis 100 g/l, ganz besonders bevorzugt 5 bis 85 g/l, insbesondere 10 bis 75 g/l. 0,5 g/l 
H 2 0 2 entsprechen hierbei etwa 380 ppm. 

Die Polymere, Copolymere oder/und Crosspoiymere sind vorzugsweise solche der N- 
haltigen Heterocyclen, besonders bevorzugt der Vinylpyrrolidone. Der Gehalt an diesen 
Polymeren, Copolymeren oder/und Crosspolymeren in der Phosphatierungslosung be- 
tragt vorzugsweise 1 bis 45 g/l, besonders bevorzugt 1 ,5 bis 42 g/l, ganz besonders be- 
vorzugt 2 bis 40 g/l und noch starker bevorzugt 2,5 bis 36 g/l. Hierbei ergeben 8,5 g/l in 
der Phosphatierungslosung einen Anteil in der Phosphatschicht von etwa 51 mg/m 2 . 

Derartige Polymere, Copolymere oder/und Crosspoiymere konnen bei Phosphatschich- 
ten, die als Vorphosphatierungen zum Umformen dienen, besonders hilfreich sein, um 
das sog. "powdering", namlich das Abreiben der Phosphatschicht beim Umformen, stark 
zu verringern. 

Andererseits kann auch ein Zusatz eines polymeren Alkohols vorteilhaft sein, um mit die- 
sem Alkohol Phosphorsaureester insbesondere bei der Trocknung auszubilden, die sich 
als Schmierstoffe beim Umformen forderlich auswirken. Gleichzeitig kann sich der Zusatz 
eines polymeren Alkohols auf die Reaktion mit der ggfs. vorhandenen uberschussigen 
freien Phosphorsaure in der Phosphatierlosung auswirken, um die Kristallinitat und die 
Wasserfestigkeit der Phosphatbeschichtung zu verbessern. 

Die Phosphatierungslosung kann frei oder im wesentlichen frei von Nickel sein oder bis 
zu 20 g/l Nickelionen in der Phosphatierungslosung enthalten. Der Nickelgehalt richtet 
sich hierbei nach der Zielrichtung des eingesetzten erfindungsgemaflen Verfahrens. In 
einer besonders bevorzugten Ausgestaltung wird der Phosphatierungslosung kein Nickel 
zugegeben; falls dann dennoch ein Gehalt an Nickelionen in der Phosphatierungslosung 
auftreten sollte, ist dieser Gehalt ublicherweise durch Herauslosen von Nickel aus der 
metallischen Oberflache der zu phosphatierenden Metallteile sowie z.B. aus Rohrleitun- 
gen und Badbehaltem, die aus einem Nickel-haltigen WerkstofF bestehen, oder Spuren- 
verunreinigungen der RohstofFe zur Herstellung der Phosphatierungslosungen bedingt. 
Der Vorteil von im wesentlichen Nickel-freien Phosphatierungslosungen liegt in der weit- 
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gehenden oder ganzlichen Abwesenheit eines physiologisch und umwelttechnisch be- 
denklichen Elementes. 

Altemativ kann jedoch auch ein Gehalt an Nickelionen in der Phosphatierungslosung auf- 
5 treten, der sich auf die Ausbildung und Qualitat der erzeugten Phosphatuberzuge vorteil- 
haft auswirken kann. Dann betragt der Gehalt an NickeMonen vorzugsweise 0,01 bis 18 
g/l in der Phosphatierungslosung, besonders bevorzugt 0,03 bis 15 g/l, ganz besonders 
bevorzugt 0,05 bis 12 g/l, noch starker bevorzugt 0,1 bis 10 g/l, bei Niedrigzinkverfahren 
insbesondere 0,2 bis 4 g/l oder vorzugsweise 0,25 bis 3 g/l. 

10 

Die Menge der Phosphatierungslosung, die auf die Metallteile zum Auftrocknen aufge- 
bracht wird, kann im Bereich von 1 bis 12 ml/m 2 , vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 10 
ml/m 2 , ganz besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 8 ml/m 2 liegen. 

15 Mit der Phosphatierungslosung kann eine Schicht mit einem Schichtgewicht - ermittelt an 
der abgeschiedenen und getrockneten Phosphatschicht - im Bereich von 0,2 bis 5 g/m 2 
gebildet werden, vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 4 g/m 2 , ganz besonders bevorzugt 
im Bereich von 0,4 bis 3 g/m 2 , noch starker bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 2,5 g/m 2 , 
insbesondere bei 0,6 bis 2 g/m 2 . 

20 Die Phosphatierungslosung kann durch Aufspriihen, durch Aufwalzen, durch Fluten und 
anschlieftendes Abquetschen, durch Spritzen und anschliefiendes Abquetschen oder 
durch Tauchen und anschliefiendes Abquetschen auf dem Metallteil aufgebracht werden. 
Die Technik des Aufbringens ist bekannt. Grundsatzlich ist jede Art des Aufbringens der 
Phosphatierungslosung moglich; bevorzugt sind jedoch die genannten Varianten des 

25 Applizierens. Das Abquetschen dient dem Aufbringen eines definierten Flussigkeitsvolu- 
mens je Oberflache des Metallteils und kann auch durch alternative Verfahren ersetzt 
sein; besonders bevorzugt ist das Aufwalzen z.B. mit einem "Chemcoater" oder einem 
"Roll-Coated. 

30 Der mit der Phosphatierungslosung auf dem Metallteil gebildete Flussigkeitsfilm kann auf 
der Oberflache des Metallteils im Bereich von 20 und 120 °C, insbesondere ab 40 °C, 
bezogen auf PMT-Temperaturen aufgetrocknet werden, insbesondere bei 50 bis 100 °C. 
Das Auftrocknen kann z.B. durch Blasen von heifter Luft oder durch Erwarmung mit Infra- 
rotstrahlung erfolgen, wobei insbesondere mit der PMT-Methode (PMT = peak-metal- 
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temperature; durch Messung der Temperatur der Oberflache des Metallteils ermittelt) 
geregelt werden kann. 

Die so ausgebildete Phosphatschicht kann folgende Zusammensetzung aufweisen: 

- sie kann frei Oder im wesentlichen frei von Nickel sein oder einen Gehalt von 
bis zu 10 Gew.-% Ni aufweisen und kann zusatzlich enthalten: 

- 5 bis 50 Gew.-% Zn, 

- 1,5 bis 14 Gew.-% Mn und 

- 20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P 2 O s 

Sie kann insbesondere 0,1 bis 3 oder 0,2 bis 2,5 Gew.-% Ni enthalten. 

Sie kann insbesondere 10 bis 45 Gew.-% Zn, vorzugsweise 12 bis 42 Gew.-% Zn, be- 

sonders bevorzugt 16 bis 38 Gew.-% Zn enthalten. 

Sie kann insbesondere 3,5 bis 13 Gew.-% Mn, vorzugsweise 4 bis 12 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-% enthalten, wobei die Schichtqualitat bei einem hoheren 
Mangangehalt in der Regel besser wird. 

Sie kann vorzugsweise 25 bis 60 Gew.-% Phosphat, besonders bevorzugt 28 bis 50 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 30 bis 40 Gew.-% enthalten. 

In einer besonders vorteilhaften Verfahrensvariante werden die zu beschichtenden Me- 
tallteile, vorzugsweise als Metallbander, erst mit einer ersten Phosphatierungslosung er- 
findungsgemaft beschichtet und anschlieftend werden sie, vorzugsweise als einzelne 
oder miteinander durch Fugen wie z.B. Kleben bzw. SchweiRen verbundene Teile, nach 
dem Auftrocknen der ersten Phosphatierungslosung mit einer zweiten wasserigen, sau- 
ren Phosphatierungslosung benetzt, wobei diese zweite Losung 

- frei oder im wesentlichen frei ist von Nickel oder bis zu 20 g/l Nickelionen ent- 
halt und 

- 0 bis 20 g/l Zinkionen, 

- 0 bis 5 g/l Manganionen, 

- 5 bis 50 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 O s 

Die Zusammensetzung der zweiten Phosphatierungslosung entspricht in den meisten 
Fallen einer grundsatzlich bekannten Phosphatierungslosung und auch das Verfahren zu 
ihrer Aufbringung ist ublicherweise bekannt, wobei diese zweite Losung in der Regel nicht 
aufgetrocknet wird. Wahrend die erste Phosphatschicht vorzugsweise in einer Band- 



WO 01/66826 




PCT/EP01/02498 



Anlage aufgebracht wird, kann die zweite Phosphatschicht z.B. im Automobilwerk oder 
bei einem Geratehersteller aufgebracht werden. 

Die Metallteile konnen vor der Benetzung mit der ersten oder/und mit der zweiten Phos- 
5 phatierungslosung mit einer Aktivierungslosung oder einer Aktivierungssuspension be- 
netzt werden. Ourch eine derartige Aktivierung wird die Oberflache mit Kristallkeimen ver- 
sehen, die die nachfolgende Phosphatierung und die Ausbildung feinkristalliner dichter 
Phosphatschichten begunstigt. Hierbei kann vorteilhaft eine wasserige Aktivierungslo- 
sung/-suspension mit einem Gehalt an kolloidal verteiltem Titanphosphat gewahlt werden. 

10 Die erste Phosphatierungslosung kann durch Beschichten mit der Phosphatierungslosung 
z.B. mit einem Rollcoater oder mit einer ahnlichen Walzenauftragsvorrichtung auf dem 
Metallteil aufgebracht werden. Die Technik des Aufbringens ist grundsatziich bekannt. 

Die erste oder/und zweite Phosphatierungslosung des erfindungsgemaften Verfahrens 
15 kann vorteilhaflerweise lonen von Aluminium, Bor, Eisen, Hafnium, Molybdan, Silicium, 
Titan, Zirkonium, Fluorid oder/und komplexem Fluorid, mindestens eine wasserlosliche 
Erdalkaliverbindung, oder/und organische Komplexbildner wie z.B. Zitronensaure enthal- 
ten. Fluorid kann insbesondere mit einem Gehalt im Bereich von 0,01 bis 5 g/l in freier 
oder/und gebundener Form vorliegen, insbesondere im Bereich von 0,02 bis 3 g/l, beson- 
20 ders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 2 g/l. Insbesondere kann die erste Phosphatie- 
rungslosung 0,0003 bis 10 g/l, vorzugsweise 0,0004 bis 5 g/l, besonders bevorzugt 
0,0005 bis 0,05 g/l Kupferionen enthalten, die zweite einen Gehalt von 0,1 bis 50 mg/l 
Kupferionen, insbesondere jeweils von 2 bis 20 mg/I. Die Kupferionen beschleunigen die 
Ausbildung der Phosphatschicht und fordern deren Qualitat. 

25 Die erste oder/und zweite Phosphatierungslosung des erfindungsgemafien Verfahrens ist 
vorzugsweise frei oder im wesentlichen frei von lonen von Blei, Cadmium, Chrom, Chlorid 
oder/und Cyanid, da diese Stoffe nicht ausreichend umweltvertraglich sind oder/und den 
PhosphatierungsprozeB beeintrachtigen sowie die Qualitat der Phosphatschicht herab- 
setzen konnen. 

30 Die erste oder/und die zweite Phosphatierungslosung kann insbesondere so eingestellt 
werden, da(i das Verhaltnis der Summe der Kationen zu Phosphationen, gerechnet als 
P 2 0 5t im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 8 liegt. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis im Bereich 
von 1 : 1 ,2 bis 1 : 7 und besonders bevorzugt im Bereich von 1 : 1 ,5 bis 1 : 5. Es ist in 
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vielen Fallen vorteilhaft, mit einem Anteil an freier Phosphorsaure in der Phosphatie- 
rungslosung zu arbeiten, damit eine Reaktion mit der metallischen Oberflache erfolgen 
kann; dadurch werden Metallionen aus der metallischen Oberflache herausgelost, die 
wiederum mit den ungebundenen Phosphationen reagieren, urn unlosliches Phosphat zu 
bilden. 

Bei der ersten oder/und zweiten Phosphatierungslosung kann der S-Wert als Verhaltnis 
der Freien Saure zum Gesamtgehalt der Phosphationen im Bereich von 0,03 und 0,7 lie- 
gen. Dieser S-Wert-Bereich entspricht dann etwa dem pH-Wert-Bereich von 4 bis 1 . Vor- 
zugsweise liegt der pH-Wert im Bereich von 3 bis 1 ,5 und ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 2,8 bis 1 ,7. Fur die zweite Phosphatierungslosung betragt der S-Wert bevor- 
zugt 0,2 bis 0,03, 

Zur Bestimmung der Freien Saure wird 1 ml der Phosphatierungslosung nach Verdun- 
nung auf ca. 50 ml mit destilliertem Wasser, ggf. unter Zusatz von K 3 (Co(CN) 6 ) oder von 
K 4 (Fe(CN) 6 ) zwecks Beseitigung storender Metallkationen, unter Verwendung von Dime- 
thylgelb als Indikator mit 0,1 M NaOH bis zum Umschlag von rosa nach gelb titriert. Die 
verbrauchte Menge an 0,1 M NaOH in ml ergibt den Wert der Freien Saure (FS) in 
Punkten. 

Der Gesamtgehalt an Phosphationen wird dadurch bestimmt, daS im AnschluB an die 
Ermittlung der Freien Saure die Titrationslosung nach Zugabe von 20 ml 30-%-iger neu- 
traler Kaliumoxalatlosung gegen Phenolphthalein als Indikator bis zum Umschlag von 
farblos nach rot mit 0,1 M NaOH titriert wird. Der Verbrauch an 0,1 M NaOH in ml zwi- 
schen dem Umschlag mit Dimethylgelb und dem Umschlag mit Phenolphthalein ent- 
spricht der Gesamtsaure nach Fischer (GSF). Wenn dieser Wert mit 0,71 multipliziert 
wird, ergibt sich der Gesamtgehalt an Phosphationen (Siehe W. Rausch: "Die Phospha- 
tierung von Metallen". Eugen G. Leuze-Verlag 1988, pp. 300 ff). 

Der sogenannte S-Wert ergibt sich durch Division des Wertes der Freien Saure durch 
den Wert der Gesamtsaure nach Fischer. 

Die Gesamtsaure (GS) ist die Summe aus den enthaltenen zweiwertigen Kationen sowie 
freien und gebundenen Phosphorsauren (letztere sind Phosphate). Sie wird durch den 
Verbrauch an 0,1 molarer Natronlauge unter Verwendung des Indikators Phenolphthalein 
bestimmt. Dieser Verbrauch in ml entspricht der Punktzahl der Gesamtsaure. 
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Die erste oder/und die zweite Phosphatierungslosung kann mindestens einen Beschleu- 
niger enthalten. Grundsatzlich sind alle Beschleuniger einsetzbar. Vorzugsweise ist in der 
Phosphatierungslosung ein Beschleuniger wie ein Peroxid, eine Substanz auf Basis Ni- 
5 troguanidin Oder auf Basis Hydroxyl-amin, ein Chlorat, ein Nitrat, ein Perborat oder/und 
eine organische Nitroverbindung wie Paranitrotoluolsulfonsaure enthalten. Besonders 
bevorzugt ist hierbei ein Gehalt an H 2 0 2 , da hiermit eine ruckstandsfreie Beschleunigung 
moglich ist, da nur Wasser und Sauerstoff ubrigbleiben. Die erste oder/und die zweite 
Phosphatierungslosung kann vorteilhafterweise einen Peroxid-Zusatz, vorzugsweise 

10 H 2 0 2 , in einer Konzentration im Bereich von 1 bis 100 g/l enthalten, vorzugsweise von 5 
bis 90 g/l, insbesondere von 10 bis 80 g/l, gerechnet als H 2 0 2 . Vor allem durch den hohen 
Gehalt an H 2 0 2 ist es bei den ublicherweise hohen Geschwindigkeiten in der Band- 
Anlage moglich, eine Beschleunigung aller dabei auftretenden chemischen Reaktionen im 
Nalifilm und wahrend der Trocknung innerhalb weniger Sekunden zu erzielen und eine 

15 entsprechende Durchreaktion zu bewirken. Dies wirkt sich insbesondere bei diesen 
Hochzinkverfahren sehr vorteilhaft auf die Schichtqualitat aus. 

Vorteilhafterweise kann mindestens eine Verbindung auf Basis von Ameisensaure, Bem- 
steinsaure, Maleinsaure, Malonsaure, Milchsaure, Perborsaure, Weinsaure, Zitronensau- 

20 re oder/und einer chemisch verwandten Hydroxycarbonsaure zugegeben werden, um das 
Bad bzw. das Konzentrat bzw. die Erganzungslosung zu stabilisieren, insbesondere um 
Ausscheidungen aus einer dieser Losungen zu vermeiden bzw. zu verringem sowie um 
die Kristallinitat der Phosphatschicht zu steigern, wodurch die Wasserfestigkeit der Phos- 
phatschicht deutlich verbessert wird. Der gesamte Zusatz an derartigen Verbindungen zu 

25 einer derartigen Losung kann im Bereich von 0,01 bis 5 g/l liegen. Der Gehalt an minde- 
stens einer dieser Verbindungen liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 3 g/l. Hierbei 
hat sich ein Gehalt an Natriumperborat von 0,2 bis 3,5 g/l, an Weinsaure im Bereich von 
0,2 bis 0,8 g/l oder an Zitronensaure im Bereich von 0,12 bis 0,5 g/l besonders bewahrt. 
Noch bessere Ergebnisse wurden erzielt mit einer Kombination aus 0,2 bis 0,8 g/l an Na- 

30 triumperborat und 0,2 bis 0,8 g/l Weinsaure. 

Die erste oder/und zweite Phosphatierungslosung kann bei einer Temperatur im Bereich 
von 10 bis 80 °C aufgebracht werden. Vorzugsweise wird bei der ersten Phosphatie- 
rungslosung bei Raumtemperatur oder bei einer geringfugig hoheren Temperatur gear- 
35 beitet; nur in Sonderfallen werden die Metallteile oder/und ggf. auch die Phosphatie- 
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rungslosung auf eine etwas erhohte Temperatur erhitzt, beispielsweise, urn das Auftrock- 
nen der aufgebrachten Losung zu beschleunigen. 

Die erste Phosphatierungsschicht kann bei der Benetzung mit der zweiten Phosphatie- 
rungslosung unverandert bleiben oder im oberen Bereich leicht angelost und in ihrer 
Struktur verandert werden oder/und durch die zweite Phosphatierungslosung leicht abge- 
tragen werden, wahrend aus der zweiten Phosphatierungslosung eine zusatzliche Phos- 
phatschicht abgeschieden werden kann, aber nicht abgeschieden werden muli. Es hat 
sich jedoch gezeigt, daB die Bestandigkeit der ersten Phosphatschicht gegen Fliissigkei- 
ten wie z.B. Spritzwasser oder Reinigungsflussigkeit, insbesondere die Alkalibestandig- 
keit, umso hoher ist, je kristalliner die Schicht ausgebildet ist. 

Die zweite Phosphatierungslosung kann u.a. durch Spritzen, Fluten oder Tauchen auf 
dem Metallteil aufgebracht werden. Die Technik des Aufbringens ist grundsatzlich be- 
kannt. Es ist jede Art des Aufbringens der Phosphatierungslosung moglich; bevorzugt 
sind jedoch die genannten Varianten des Applizierens. 

Es kann vorteilhaft sein, direkt auf die erste oder zweite Phosphatschicht eine Passivie- 
rungslosung aufeubringen, insbesondere durch Spritzen, Tauchen oder Walzen. Hierbei 
wird vorzugsweise eine Nachspullosung zur weiteren Erhohung der Korrosionsbestandig- 
keit und der Lackhaftung eingesetzt, die mindestens eine Substanz auf Basis Cr, Ti, Zr, 
Ce oder/und anderer Seltenerdelemente einschlieftlich Lanthan bzw. Yttrium, Tannin, 
Silan/Siloxan, Phosphor enthaltende self-assembling molecules, Phosphonate bzw. Po- 
lymere enthalten kann. 

Die auf dem Metallteil aufgetrocknete erste oder/und zweite Phosphatschicht kann mit 
einem 6l, einer Dispersion oder einer Suspension, insbesondere mit einem Umformol 
Oder Korrosionsschutzol oder/und einem Schmierstoff wie einem Trockenschmierstoff 
z.B. mit einem Wachs-haltigen Gemisch, benetzt werden. Das 6l oder der Schmierstoff 
dient als zusatzlicher temporarer Korrosionsschutz und kann zusatzlich auch einen Um- 
formvorgang erleichtem, wobei auch das umgeformte Metallteil eine erhohte Korrosions- 
bestandigkeit aufweist. Eine Beschichtung mit einem 6l kann auch auf der zweiten Phos- 
phatschicht von Interesse sein, wenn die zu lackierenden Metallteile zu einer weiter ent- 
fernten Lackieranlage transportiert werden sollen. Vorzugsweise wird nach dem Vor- 
phosphatieren erst Ol aufgebracht, bevor das metallische Substrat verformt wird. 
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Eine ggf.,vorhandene Ol-Auflage oder Schmierstoff-Auflage kann von bzw. aus der ersten 
oder zweiten Phosphatschicht entfemt werden, um die Beschichtung fur die Lackierung, 
Umformung, Montage, zum Kleben oder zum Schweitien vorzubereiten. Das Ol mud fur 
eine nachfolgende Lackierung entfemt werden, wahrend es bei anderen Verfahrensgan- 
5 gen entfernt werden kann. 

Die mit einer ersten oder/und zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteile konnen mit 
einem Lack, mit einer andersartigen organischen Beschichtung oder/und mit einer Kleb- 
stoffschicht beschichtet und ggf. vor oder nach einer derartigen Beschichtung umgeformt 

10 werden, wobei die derart beschichteten Metallteile auch vor dem Lackieren bzw. organi- 
schen Beschichten zusatzlich mit anderen Metallteilen zusammengeklebt oder/und ge- 
schweiRt werden konnen. Das Umformen, Verkleben bzw. Verschweiflen kann auch in 
Gegenwart eines dies erfofgen. Das Ol wird oft mit dem Reiniger vor Beginn des zweiten 
Phosphatierens entfernt. Die mit einer ersten oder/und zweiten Phosphatschicht versehe- 

1 5 nen Metallteile konnen entweder vor oder erst nach dem Umformen oder/und Montieren 
mit einer organischen oder Lack-Beschichtung versehen werden. Es sind heute die un- 
terschiedlichsten organischen Beschichtungen bekannt bzw. auf einer Phosphatschicht 
einsetzbar. Hierbei fallen nicht alle organischen Beschichtungen unter die Definition von 
Lacken. 

20 Die erfindungsgemali phosphatbeschichteten Metallbander konnen in einer sogenannten 
Band-Anlage bei Bedarf beolt und ggfs. bei Bedarf entfettet oder/und gereinigt werden, 
bevor sie anschlieftend in einer Lackieranlage beschichtet werden. Aus okonomischen 
Grtinden wird vorzugsweise auf das Entolen vor dem Verkleben bzw. Verschweiften ver- 
zichtet. 

25 Die erfindungsgemafi phosphatbeschichteten Metallteile konnen fur die Herstellung z.B. 
von Gerateverkleidungen bei Bedarf beolt, bei Bedarf geschnitten und umgeformt bzw. 
bei Bedarf entfettet oder/und gereinigt werden, bevor sie anschliedend - falls gewunscht - 
in einer Lackieranlage beschichtet werden. Sie konnen aber auch im lackierten Zustand 
geschnitten und umgeformt werden. 

30 Die erfindungsgemafi phosphatbeschichteten Metallteile konnen fur die Herstellung z.B. 
von Automobilen beolt und umgeformt werden, wobei dann mehrere Metallteile zusam- 
mengeschweiBt, zusammengeklebt bzw. anderweitig verbunden werden und anschlie- 
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Rend die montierten Metallteile entfettet oder/und gereinigt werden konnen, bevor sie 
anschliefcend in einer Lackieranlage beschichtet werden konnen. 

Die erfindungsgemafc beschichteten Metallteile konnen als vorphosphatierte Metallteile 
fur eine erneute Konversionsbehandlung oder fur eine emeute Konversionsvorbehand- 
!ung - insbesondere vor der Lackierung - bzw. als vorbehandelte Metallteile - insbesonde- 
re fur die Automobilindustrie - vor allem vor der Lackierung oder als endphosphatierte 
Metallteile, die ggf. noch nachtraglich lackiert, andersartig organisch beschichtet, mit ei- 
ner KlebstofFschicht beschichtet, umgeformt, montiert oder/und geschweifit werden. Sie 
konnen fur die Herstellung von Komponenten oder Karosserieteilen bzw. vormontierten 
Elementen in der Automobil- oder Luftfahrtindustrie, in der Bauindustrie, in der Mobelin- 
dustrie, fur die Herstellung von Geraten und Anlagen, insbesondere Haushaltsgeraten, 
Meftgeraten, Kontrolleinrichtungen, Priifeinrichtungen, Konstruktionselementen, Verklei- 
dungen sowie von Kleinteilen verwendet werden. 

Die erfindungsgemaften Verfahren eignen sich fur sehr viele metallische Oberflachen 
hervorragend, insbesondere fur Oberflachen von Stahl, Eisen, Aluminium, Magnesium, 
Zink und jeweils deren Legierungen, vorzugsweise fur verzinkte bzw. legierungsverzinkte 
Oberflachen, und gewahren eine besonders hohe Lackhaftung sowie hochwertigen Kor- 
rosionsschutz. 

Mit den erfindungsgemalien Verfahren ist es moglich, einen komplett nickelfreien Phos- 
phatierungsprozeB fur hohe Phosphatschichtqualitaten einzusetzen, beispielsweise als 
Vorbehandlung vor dem Lackieren. 

Es hat sich hierbei gezeigt, dafi die erzeugte Phosphatschicht urn so unempfindlicher 
gegen wasserige Flussigkeiten, Feuchtigkeit und andere beeintrachtigende, vor allem 
korrosive Medien ist, je kristalliner sie ausgebildet ist. Die erfindungsgemalie Phosphat- 
schicht hat sich auch aufgrund ihrer Kristallinitat als hervorragend unempfindlich erwie- 
sen. Die Kristallinitat hat sich uberraschenderweise vor allem bei hoheren und hohen 
Zink-Gehalten in Verbindung mit ejnem hohen Peroxid-Gehalt hervorragend ausgebildet. 
Noch bessere Kristallinitat der Phosphatschicht und somit eine noch bessere Wasserfe- 
stigkeit und Bestandigkeit dieser Schicht gegen z.B. alkalische Reiniger hat sich ergeben, 
wenn vor der Phosphatierung noch eine zusatzliche Aktivierung durchgefiihrt wird. 
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In den meisten Fallen sind die Phosphatieranlagen in der Automobilindustrie mit schwach 
alkalischen Reinigem ausgerustet, in manchen Fallen jedoch auch mit stark alkalischen 
Reinigern. Es war uberraschend, daft die erfindungsgemafte erste kristalline Vorphos- 
phatierungsschicht gegen den Einfluft starker alkalischer Reiniger deutlich resistenter ist. 
5 Bei den ublicherweise angewandten kurzen Behandlungszeiten mit einem starken alkali- 
schen Reiniger wurde die erfindungsgemafte erste Phosphatschicht nicht oder nur ge- 
ringfiigig beeintrachtigt. 

Auch ein Mix aus verschiedenen Materialien wie z.B. Metallteilen aus einem unbeschich- 
teten Stahl und vorphosphatierten Metallteilen kann mit einem erfindungsgemaften Ver- 
10 fahren problemlos gleichzeitig nebeneinander beschichtet werden. 

Bei vormontierten oder montierten Metallteilen kann mit der Vorphosphatierung in Hohl- 
raumen auch ohne Auftrag eines Lackes ein besserer Korrosionsschutz als nach dem 
zitierten Stand der Technik erzielt werden. 



15 Der Gegenstand der Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen na- 
her erlautert. 

Versuchsserie A: 

Blechtafeln aus elektrolytisch und parallel hierzu aus schmelztauchverzinktem Stahlband 
wurden wie folgt behandelt: 

20 Blechabmessungen: 105 x 190 x 0,7 mm. 

Zunachst erfolgte eine Spritzreinigung in einem alkalischen Reinigerbad, danach ein kur- 
zes dreimaliges Spulen mit Wasser. Nach dem Spulvorgang wurden die Blechtafeln 
durch Tauchen in eine Titanphosphat-haltige Aktivierungslosung mit anschlieftendem 
Abquetschen des Flussigkeitsfilmes fur die erfindungsgemafte Applikation der Phospha- 

25 tierungsldsung vorbereitet. Die Phosphatierungslosung wurde mittels eines Rollcoaters 
aufgetragen. Nach der Applikation der Phosphatierungslosung wurden die Bleche 30 sec 
bei 180 °C in einem Ofen getrocknet (PMT = 80 °C). Das resultierende Schichtgewicht 
des eingetrockneten Flussigkeitsfilmes betrug 1 ,5 g/m 2 . 
Im folgenden die Behandlungsfolge kurz dargestellt: 



Beispiele 



30 



Reinigen 



: Mit Gardoclean® 338, 8 g/l, 60 °C, 10 sec Spritzen 
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Spulen : Mit Kaltwasser, 10 sec Tauchen 
Spulen : Mit Kaltwasser, 4 sec Spritzen 

Spulen : Mit voll-entsalztem Wasser (= VEW), 5 sec Tauchen 
Aktivieren : Mit Gardolene® V6513, 4 g/l in VEW, 5 sec Tauchen 
5 Abquetschen: Mittels Abquetschwalze 

Aufwalzen : Erfindungsgemafte Phosphatierungslosung (siehe Tabelle 

1) mit einem Rollcoater 
Trocknen : Im Ofen bei 180 °C, 30 sec, PMT = 80 °C. 

10 Tabelle 1: Zusammensetzung und Dichte der erfindungsgemalien Phosphatierungslo- 
sungen in g/l bzw. g/cm 3 



Beispiel 


B 1 


B2 


B3 


B4 


B5 


B6 


B7 


B8 


B9 


B 10 


P 2 O s (g/l) 


226 


223 


151 


134 


228 


134 


139 


205 


207 


138 


Zn (g/l) 


42,0 


41,4 


59,0 


24,8 


60,0 


24,9 


25.7 


31,1 


31,4 


25,6 


Mn (g/l) 


25,1 


24,7 


16,3 


14,7 


25,2 


14,7 


15,2 


36,4 


36,6 


15,1 


Ni (g/l) 


9,2 


0 


6,3 


0 


0 


0 


0 


0 


5,3 


0 


Polymer 

(g/i) 


0 


0 


0 


9,0 


0 


18,1 


58,5 


0 


0 


0 


N0 3 (g/l) 


0 


0 


63,3 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


H 2 0 2 (g/l) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


50 


Dichte 
(g/cm 3 ) 


1,272 


1,255 


1,258 


1,129 


1,279 


1,131 


1,169 


1,245 


1,255 


1,165 


S- Wert 


0,21 


0,31 


0,25 


0,32 


0,14 


0,32 


0,32 


0,21 


0,15 


0,32 


Verhaltnis 
Kationen : 

p 2 o 5 


1:2,9 


1:3,4 


1:1,8 


1:3,4 


1:2,7 


1:3,4 


1:3,4 


1:3,0 


1:2,8 


1:3,4 



Beispiel 


B 11 


B 12 


B 13 


B 14 


B 15 


B 16 


B 17 


B 18 


B 19 


B20 


P 2 O s (g/l) 


196 


196 


198 


198 


198 


198 


198 


198 


198 


198 


Zn (g/l) 


17,0 


17,0 


17,0 


17,0 


18,0 


18,0 


18,0 


18,0 


17,0 


17,0 


Mn (g/l) 


11,9 


12,0 


12,0 


12,0 


22.0 


22,0 


22,0 


22,0 


12,0 


12,0 


Ni (g/l) 


0 


0 


6,0 


6,0 


0 


0 


6,0 


6,0 


6,0 


0 


Polymer 

(g/i) 


1.0 


0 


1,0 


0 


1,0 


0 


1,0 


0 


1,0 


1,0 


N0 3 (g/l) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


H 2 0 2 (g/l) 


0 


35 


0 


35 


0 


35 


0 


35 


35 


35 
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Dichte 
(g/cm 3 ) 


1,187 


1,190 


1,198 


1,195 


1,202 


1,200 


1,213 


1,210 


1,198 


1,190 


S- Wert 


0,65 


0,65 


0,57 


0,57 


0,52 


0,52 


0,45 


0,45 


0,57 


0,65 


Verhaltnis 
Kationen : 

p 2 o 5 


1:6,78 


1 :6,78 


1 :5,66 


1:5,66 


1:4,95 


1:4,95 


1:4,30 


1:4,30 


1:5,70 


1:6,80 




Beispiel 


B 21 


B22 


B23 


B 24 


B 25 


B26 


B27 


B28 


B29 


B 30 


P 2 o 5 (g/i) 


198 


198 


230 


230 


230 


283 


230 


300 


300 


120 


Zn (g/l) 


18,0 


18,0 


37,0 


37,0 


37,0 


56,7 


37,0 


40,0 


40,0 


12 


Mn (g/l) 


22,0 


22,0 


40,0 


40,0 


40,0 


40,0 


40,0 


40,0 


40,0 


8 


Ni (g/l) 


6,0 


0 


0 


7,7 


0 


8,1 


0 


0 


0 


0 


Polymer 

(g/i) 


1,0 


1,0 


0 


0 


0 


0 


8,0 


0 


13,3 


0 


N0 3 (g/l) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


H 2 0 2 (g/l) 


35 


35 


60 


80 


80 


80 


60 


60 


60 


25 


Dichte 
(g/cm 3 ) 


1,211 


1,202 


1,260 


1,280 


1,260 


1,310 


1,265 


1,288 


1,287 


1,120 


S- Wert 


0,45 


0,52 


0,18 


0,12 


0,18 


0,13 


0,18 


0,28 


0,28 


0,61 


Verhaltnis 
Kationen : 

p 2 o 5 


1:4,30 


1 :4,95 


1:2,99 


1:2,72 


1:2,99 


1:2,70 


1:2,99 


1:3,75 


1:3,75 


1:6,00 



Beispiel 


B31 


B32 


B33 


B 34 


P 2 O s (g/l) 


120 


214 


214 


196,3 


Zn(g/I) 


12 


40,0 


40,0 


37,1 


Mn (g/l) 


8 


23,6 


23,6 


21,8 


Ni (g/l) 


0 


0 


0 


7,9 


Polymer 

(g/i) 


3,0 


0 


13,3 


0 


N0 3 (g/l) 


0 


0 


0 


0 


H 2 0 2 (g/l) 


25 


50 


50 


43,5 


Dichte 
(g/cm 3 ) 


1,121 


1,240 


1,242 


1,250 


S-Wert 


0,61 


0,31 


0,31 


0,20 


Verhaltnis 
Kationen : 

p 2 o 5 


1:6,00 


1:3,36 


1:3,36 


1:2,94 
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Beispiel 


VB 1 


VB 2 


VB 3 


VB 4 


VB 5 


VB 6 


VB 7 


VB 8 


VB 9 


VB 10 


P 2 o 5 (g/i) 


198 


198 


402 


402 


420 


465 


492 


420 


477 


477 


Zn (g/l) 


18,0 


18,0 


78,5 


78,5 


68,0 


97,0 


95,0 


68,0 


61,0 


61,0 


Mn (g/l) 


12,0 


22,0 


55,3 


55,3 


78,0 


80,0 


80,0 


78,0 


80,0 


80,0 


Ni (g/l) 


6,0 


6,0 


7,3 


7,3 


9,7 


0 


10,3 


0 


0 


0 


Polymer 

(g/i) 


0 


0 


2,0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


13,3 


IM0 3 (g/l) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


H 2 0, (g/l) 


0 


0 


60 


o 


80 


80 


80 


60 

\J\J 


fin 


fin 


Dichte 
(g/cm 3 ) 


1,198 


1,213 


1,454 


1,454 


1,501 


1,540 


1,587 


1,501 


1,540 


1,540 


S- Wert 


0,57 


0,45 


0,12 


0,12 


0,11 


0,12 


0,10 


0,11 


0,20 


0,20 


Verhaltnts 
Kationen : 

p 2 o 5 


1:5,50 


1:4,30 


1 :2,85 


1:2,85 


1.2,70 


1:2,63 


1:2,66 


1:2,88 


1:3,38 


1:3,09 



Tabelle 2: Schichtzusammensetzung in mg/m 2 auf elektrolytlsch verzinktem Stahlband 
(EG) 



Beispiel 


B 1 


B2 


B3 


B4 


B5 


B6 


B7 


Mn 


75,2 


74,2 


48,9 


44,0 


75,6 


44,1 


45,6 


Ni 


27,6 


0,0 


18,8 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


Polymer 


0,0 


0,0 


0,0 


27,1 


0,0 


54,3 


175,4 


P205 


679,2 


670,2 


451,8 


402,4 


683,0 


403,1 


416,6 


N03 


0,0 


0,0 


189,8 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 



Das Schichtgewicht der Vorphosphatierungsschicht betrug hierbei 1,2 bis 1,8 g/m 2 ; der 
Zinkgehalt variierte mit dem Saurewert und lag im Bereich von 62 bis 820 mg/m 2 . 

10 Es ergab sich erstaunlicherweise eine Ware Tendenz zu einer besseren Kristallinitat der 
Phosphatschichten mit einem steigenden Kationen-Gehalt des Verhaltnisses Kationen : 
P 2 0 5 . Mit einer verbesserten Kristallinitat sind diese Schichten auch bestandiger gegen 
Wasser, flussige Reinigungszusammerisetzungen und andere Fltissigkeiten, so daB z,B. 
Wassespritzer, die auf die zwischengelagerten vorphosphatierten Bander oder Bandab- 

15 schnitte gelangen, nicht zu Flecken und anderen Markierungen fuhren, die in krassen 
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Fallen durch die anschliefiend aufgebrachte Nachphosphatierungs- oder/und durch 
nachfolgende Lackschichten hindurch sichtbar bleiben konnen. 

Die vorphosphatierten Probebleche wurden in einer Versuchsreihe unmittelbar danach 
5 entweder nur mit einem kathodischen Automobiltauchlack oder mit einem Automobillack- 
gesamtaufbau lackiert und ergaben bei den ublichen Automobillackprufungen wie z.B. 
Gitterschnittpriifung nach Naftlagerung, VDA-Klima-Wechseltest usw. auch bei nickel- 
freien Beschichtungen die gleich guten Ergebnisse wie bei den Probeblechen, die zwei- 
mal erfindungsgemafJ phosphatiert und anschliefiend lackiert wurden. 

10 

Aufterdem war es iiberraschend, dad diese erfindungsgemaB beschichteten Probebleche 
- auch wenn sie nickelfrei angewandt wurden - gleich gute Ergebnisse im Vergleich zu 
einer herkdmm lichen Trikation-Automobil-Phosphatierung mit einer NiMn-modifizierten 
Niedrigzinkphosphatierung lieferten, da hervorragende Ergebnisse mit der letztgenannten 
1 5 Phosphatierung bisher nur mit einem gewissen Nickelgehalt erreicht wurden. 

Die vorphosphatierten Bleche aus elektrolytisch verzinktem (EG) bzw. schmelztauchver- 
zinktem Stahl (HDG) und schmelztauchlegierungsverzinktem Stahl mit einer Beschich- 
tung auf Basis ZnFe (Galvaneal®) wurden verschiedenen Umformversuchen unterworfen. 
!0 Hierzu wurde auf alien vorphosphatierten und den nicht vorphosphatierten (VB 28) Pro- 
beblechen ein in der Automobilindustrie typischerweise verwendetes Umformol von ca. 
0,5 g/m 2 aufgebracht. 

Tabelle 3: Ergebnisse bei den Umformversuchen an vorphosphatierten Probeblechen aus 
unterschiedlich beschichtetem Stahl 







Flat Die Multifrot- 
tement-Test (Rei- 
bungskoeffizient) 


Maximal Blankhol- 
der Force-Test 

(kN) 


Weight Loss Cup- 
Test 

(g/m 2 ) 




EG 


0,135/0,096 


83 




B28 


HDG 


0,117/0,098 


135 






ZnFe 


0,142/0,116 


> 115 


1.1 




EG 


0,132/0,126 


95 




B29 


HDG 


0,113/0,113 


> 140 
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ZnFe 


0,130/0,115 


> 135 


0,3 




EG 


0,128/0,087 


136 






0,11 8/0,083 


117 




ZnFe 


0,127/0,115 


48 


0,2 


B 34 


EG 


0,122/0,094 


90 




HDG 


0,098/0,095 


135 




ZnFe 


0,139/0,113 


55 


5,9 



Beim Flat Die Multifrottement-Test wird der Reibungskoeffizient nach 1 und nach 10 Zu- 
gen bestimmt und angegeben. Je kleiner jeweils der Reibungskoeffizient ist, desto besser 
sind die Ergebnisse. Damit werden die gleiterleichtemden Eigenschaften der Vorphos- 
phatierungsschicht wiedergegeben. 

Beim Maximal Blankholder Force-Test wird die Kraft in kN ermittelt, die erforderlich ist, 
urn ein nur notwendiges FJieBen des Materials des Bleches bei beidseitiger Einspannung 
seitiich um einen von oben einwirkenden Stempel, der eine tassenformige Vertiefung er- 
zeugt, zu erreichen, ohne daft das Blech dabei reiftt. Je hoher die hierbei angewandten 
Krafte sind, ohne daft Risse auftreten, desto besser sind die Ergebnisse. 

Beim Weight Loss Cup-Test wird der Gewichtsverlust beim Umformen bestimmt, wobei 
sowohl die Vorphosphatierungsschicht, als auch die Galvaneal®-Beschichtung abgetra- 
gen werden kann. Es wurde mit einer Niederhaltekraft von 10 kN, mit einem Eindruck- 
durchmesser von 50 mm und mit einem Stempeldurchmesser von 90 mm gearbeitet, wo- 
bei der Stempel nicht durch das vorphosphatierte Blech durchgedriickt wurde und keine 
Risse erzeugt werden. Es wurde das Gewicht der Priifteile vor und nach dem Umformen 
bestimmt und der Gewichtsveriust in g/m 2 angegeben, der moglichst gering sein soil. 

Ziel dieser Untersuchungen war es, mindestens in der gleichen Groftenordnung der Um- 
formbarkeit mit den erfindungsgemaften Vorphosphatierungen zu liegen wie mit ver- 
gleichbaren Nickel-haltigen Vorphosphatierungen. Die Werte der Nickel-freien Proben mit 
einer Galvaneal®-Schicht sind deutlich besser als die der Nickel-haltigen Proben mit einer 
Galvaneal®-Schicht und deutlich besser als die der nicht vorphosphatierten Proben. 

Versuchsserien B, C und D: 
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Die Versuchsserien B und C wurden an elektrolytisch verzinkten Stahlbandern bzw. 
Stahlblechen und die Versuchsserie D an Aluminium-Legierungen fur Automobilindustrie 
durchgefuhrt. Fur die Vor- bzw. Nachphosphatierung wurden die folgenden Zusammen- 
setzungen der Phosphatierbader eingesetzt. 

Tabelle 4: Zusammensetzungen der Phosphatierungsldsungen 1 bis 5 mit Gehaltsanga- 
ben in g/l: 



1 1 lUOUl ICIllw 

rungslosung/ 

g/i 


1 

Vor- 
Phosph. 


2 

Vor- 
Phosph. 


3 

Vor- 
Phosph. 


4 

Nach- 
Phosph. 


Nach- 
Phosph. 


Zn 


37,1 


39,0 


1.57 


1,40 


0,80 


Mn 


21,8 


39,0 


1,93 


0,90 


0,80 


Ni 


7,93 




1,26 


0,90 


0,80 


p 2 o 5 


196,3 


300 


13,5 


14,0* 


12,0 


H 2 0 2 


43,5* 


30,0 








N0 3 






7,00 


5,00 


3.00 


NO z 






0,1 


0,1 


0,1 


SiF 6 








1,30 


1,00 


Ffrei 








0,18* 


0,03 


Freie Saure 


2,6 


6,1 


2,9 


2,1* 


1.9 


Gesamtsaure 


20,0 


28,3 


29,3 


28,5* 


27,1 


Gesamtsaure 
nach Fischer 


13,2 


19,0 


19,0 


19,7* 


16,9 


S-Wert 


0,20 


0,32 


0,15 


0,11* 


0,11 



* soweit im einzelnen Versuch nicht anderer Wert angegeben 

10 

Bei der Versuchsserie B (B 35 bzw. VB 35) wurde ein Teil des elektrolytisch verzinkten 
Stahlbandes jeweils nach Behandlung mit einer Titan-haltigen Aktivierungslosung in ei- 
nem getrennten Bad jm no rinse-Verfahren an einem Rollcoater mit der Phosphatie- 
rungslosung 1 vorphosphatiert. Hierbei wurde ein Schichtgewicht von ziemlich genau 1,5 
15 g/m 2 der Vorphosphatierschicht erzielt. Die Vorphosphatierungsschicht hatte eine hervor- 
ragende Kristallinitat und Bestandigkett gegen Wasser und andere Flussigkeiten, so dad 



WO 01/66826 




PCT/EPO 1/02498 



keine Fleckenbildung z.B. aufgrund von Spritzwasser, das die Phosphatschicht benetzt, 
losliche Bestandteile aufnimrnt und anschliefcend eintrocknet, auftreten kann. 

Danach wurden die vorphosphatierten (B 35) bzw. nicht vorphosphatierten Bander (VB 
5 35) zerschnitten und die gewonnenen Bleche mit einer Titan-haltigen Aktivierungslosung 
behandelt und anschlieftend mit der Phosphatierungsldsung 4 nachphosphatiert Die 
nicht vorphosphatierten Bleche zeigten ein Schichtgewicht der Nachphosphatierungs- 
schicht von etwa 3,0 g/m 2 , wahrend die vorphosphatierten Bleche ein Schichtgewicht von 
nur etwa 2,3 g/m 2 aufwiesen. Aufgrund der guten Kristallinitat und Bestandigkeit hat die 
10 Vorphosphatierungsschicht erstaunlicherweise nur zur Ausbiidung einer dunneren, aber 
im wesentlichen gleichartig hochwertigen Nachphosphatierungsschicht gefiihrt, wobei die 
Schichtdicke der Nachphosphatierungsschicht ausreichte und hierbei sogar noch Chemi- 
kalien eingespart werden konnten. 

15 Anschlieftend wurde in einer Automobilfertigungslinie zuerst eine KTL-Lackierung eines 
BASF-Lackes und danach wurde eine Fuller- und Decklackierung mit einem Lacksystem 
entsprechend VW Mosel aufgebracht. Die an diesen lackierten Blechen vorgenommen 
Untersuchungen fuhrten zu den folgenden Ergebnissen. 

20 Tabelle 5: Ergebnisse der Korrosionsschutz- und Lackhaftungsuntersuchungen bei der 
Versuchsserie B (* Schwitzwasser-Konstantklima-Test iiber 240 h nach DIN 50017 KK): 





Korrosion: 12 
Monate Frei- 
bewitterung 
VDA 621-414 


Lackhaftung: Steinschlag nach 
VW-Spezifikation: 12 Runden 
Salzspruh-Kondenswasser- 
Wechseltest nach VDA 621-415 


Lackhaftung: Gitter- 
schnitt nach DIN EN 
ISO 2409 




Unterwande- 
rung 


Unterwan- 
derung 


Lackabplatzungen 


Note der Abplatzun- 
gen 




mm 


mm 


Note 


% Flache 


Beginn 


KK-Test* 


B35 


U< 1 


U 1,8 


1.0 


0,5 


Gt1 


Gt2 


VB35 


U< 1 


U 1,5 


1.0 


0,5 


Gt1 


Gt2 



Hierbei konnen Werte der Unterwanderung bis U 2,5 mm, der Lackabplatzungen bis 10 % 
25 und der Gitterschnittbenotung bis Gt 2 als ausreichend gut angesehen werden. 
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Die erfindungsgemaR vorphosphatierten und nachphosphatierten Bleche erreichten im 
wesentlichen die gleiche hohe Qualitat wie die nicht vorphosphatierten und nur nach- 
phosphatierten Bleche. Auflerdem wurden zwei Montagegruppen gefertigt, von denen 
eine nur Vorphosphat- und Lackschichten und von denen die andere nur Nachphosphat- 
5 und Lackschichten aufwies; die nur vorphosphatierte lackierte Montagegruppe ergab 
mindestens gleichwertige Korrosions- und Lackhaflungsergebnisse wie die nur nach- 
phosphatierte lackierte Montagegruppe. Damit konnte gezeigt werden, daR die erfin- 
dungsgemaft vorphosphatierten und ggfs. anschlieRend zusatzlich nachphosphatierten 
und lackierten Bleche den Bedingungen der Automobilindustrie voll Rechnung tragen. Es 
10 ist daher auch moglich, Teileverbunde nachzuphosphatieren und zu lackieren, bei denen 
nur einige, aber nicht alle miteinander im Verbund stehende Teile vorphosphatiert worden 
waren. 

Bei der Versuchsserie C wurden alle Probebander (B 36 - B 43, VB 36) aufter einem 
Probeband (VB 37) erfindungsgemafJ an einem Rollcoater im no rinse-Verfahren vor- 

15 phosphatiert. VB 37 wurde dagegen im konventionellen Spritzverfahren vorphosphatiert: 
Mit den geringen Kationen-Gehalten wie sie bei VB 37 gewahlt wurden, ware es bei ei- 
nem Rollenauftrag nicht moglich, bei den kurzen Benetzungszeiten der no rinse- 
Verfahren ausreichend dicke Beschichtungen zu erzeugen. Die Probebander wurden vor 
der Vorphosphatierung bei B 40 und VB 37 mit einer Titan-haltigen Aktivierungslosung 

20 behandelt. Fur die Vorphosphatierung wurde bei B 36 bis B 41 die Phosphatierungslo- 
sung 1 und wurde bei B 42 und B 43 die Phosphatierungslosung 2 ohne bzw. mit unter- 
schiedlich hohen Peroxid-Gehalten eingesetzt. Alle Bleche wurden dann mit der zuvor 
teilweise bereits verwendeten Aktivierung auf Basis Titan emeut aktiviert und mit der 
Nachphosphatierungslosung 5 behandelt, urn eine zweite Phosphatierungsschicht aus- 

25 zubilden. 

Tabelle 6: Bedingungen und Ergebnisse der Vorphosphatierung bzw. der Nachphospha- 
tierung bei der Versuchsserie C. 





zusatz- 


Vor- 


H 2 0 2 


Vorphos- 


mittlere 


Schichtgewicht in 




liche 


Phosph. 


im 


phatie- 


Kom- 


g/m 2 jeweils nur von 




Akti- 


Idsung 


Bad 


rungs- 


grosse in 


einer Phosphat- 




vierung 






schicht 


^m 


schicht 
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s. Tab. 4 


g/i 


Qualitat 


Vor-Ph. 


Vor-Ph. 


Nach-Ph. 


VB 36 






• 


~ 


- 


- 


3.7 


B 36 




1 


0 


A 


- 


1.7 


3,2 


B 37 




1 


0 


A 


- 


1.4 


3,3 


B 38 




" 


30 


B 


- 


1.1 


3,7 


B 39 




1 


50 


C 


5-10 


0.9 


3.5 


D HXJ 


Ti 
1 1 




t>U 


C 


ca. 5 


1.4 


3,3 


B41 






80 


c 


5-10 


0.9 


4,2 


B42 




2 


0 


A 


5-10 


1,1 


3.3 


B43 




2 


50 


C 


5-10 


0.9 


4.3 


VB37 


Ti 


3 


0 


C 


ca. 5 


1.9 


3,6 



Qualitat der Vorphosphatierungsschicht: A 
amorph, nicht wasserfest B 

teilweise kristallin, fast wasserfest C sehr kristallin 
5 und wasserfest, bestandig gegen Fliissigkeiten. 

Hierbei zeigte sich, dafi die Kristaliinitat der Vorphosphatierungsschicht bei einem hohen 
Zink-Gehalt wesentlich vom ausreichenden Gehalt an Peroxid in der Phosphatierungslo- 
sung abhangt. Bei dieser Versuchsserie ergab sich, daB das Schichtgewicht bei der Vor- 
phosphatierungsschicht starker ansteigt, wenn vorher mit einer Aktivierlungslosung be- 
10 handelt wurde, und daB dann ein etwas geringeres Schichtgewicht der Nachphosphatie- 
rungsschicht als sonst ausgebildet wircl. 



Die derart beschichteten Bleche wurden in einer Automobilfertigungslinie mit einer Blei- 
haltigen KTL-Lackierung PPG 742-962 / G5 beschichtet, jedoch nicht mit weiteren Lack- 
schichten. An diesen Blechen wurden Korrosionsresistenz und Lackhaftung bestimmt 

15 Tabelle 7: Ergebnisse der Korrosions- und Lackhaftungsuntersuchungen zu der Ver- 
suchsserie C: 
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Lackhaftung: Gitterschnitt nach BMW 
vor und nach 40 h in 5 %iger NaCI- 
Losung bei 40 °C 


Korrosion: 10 Wochen Ford- 
Scab-Test nach Bl 123-01 




Gitterschnitt-Note nach DIN EN ISO 
2409 


Unterwanderung in mm 




bei Beginn 


nach 40 h 


einseitig gemessen 


VB36 


GtO 


Gt 1 


U 1,5 


B36 


ol U 


yjl 1 


U 1,0-1,5 


B37 


GtO 


Gt1 


U 1,5 


B38 


Gt1 


Gt1 


U1.5 


B39 


Gt1 


Gt1 


U 1,0-1,5 


B40 


Gt1 


Gt1 


U 1,0-1,5 


B41 


GtO 


GtO - 1 


U 1,0-1,5 


B42 


GtO 


Gt1 


U 1,5 


B43 


GtO 


Gt1 


U 1,5-1,8 


VB37 


GtO 


Gt1 


U 1,5 



Hierbei konnen Werte der Unterwanderung bis U 2,5 mm und der Gitterschnittbenotung 
bis Gt 2 als ausreichend gut angesehen werden. 

Wahrend sich fur die Kristallinitat und Bestandigkeit der Vorphosphatierungsschicht ein 
5 Optimum des H 2 0 2 -Gehaltes bei etwa 40 bis 70 g/l ergab, zeigten sich jedoch fur 80 g/l 
geringfugig bessere Ergebnisse der Lackhaftung. Insgesamt erwiesen sich die erfin- 
dungsgemalien no rinse-Beispiele dem konventionellen Spritzvorphosphatierungsverfah- 
ren der VB 37 als mindestens gleichwertig. 

Bei der Versuchsserie D warden Bleche aus Aluminium AA 5754 bzw. AA 6016 im no- 
10 rinse- Verfahren mit der Phosphatierungslosung 1 vorphosphatiert, jedoch ohne Zusatz 
von H 2 0 2 . Hierbei wurden die Schichtgewichte systematisch variiert, und auderdem wur- 
de jeweils ein Teil der Bleche bedlt Danach wurden Umformversuche durchgefuhrt: Hier- 
bei ergab sich, daB die Kaltverformung der Bleche, die vorphosphatiert und nicht bedlt 
wurden, noch eine gewisse Reibung aufwiesen, die der Reibung entsprach, die sich bei 
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Verformung von Blechen ergab, die mit einem Zr-haltigen Beizsystem, wie es als Stan- 
dardqualitat eingesetzt wird, und anschliedend mit Ol beschichtet worden waren. Deutlich 
bessere Umformergebnisse ergaben sich jedoch bei vorphosphatierten und beolten Ble- 
chen. Parallel hierzu wurde die Festigkeit einer Klebeverbindung getestet: Die Festigkeit 
5 der verklebten vorphosphatierten Bleche lag in vergleichbarer Grofienordnung mit den 
gebeizten Blechen. 

Die vorphosphatierten oder gebeizten Bleche wurden anschliefSend mit der Phosphatie- 
rungslosung 4, jedoch mit 18,2 g/l P 2 0 5 , mit 0,23 g/l freiem Fluorid und mit nahezu den 
gleichen Saure-Werten wie in Tabelle 4 angegeben, nachphosphatiert, danach mit einer 

10 Nachspullosung auf Basis Zirkonfluorid gespult und mit einem kathodischen Tauchlack 
beschichtet. Die vorphosphatierten Bleche zeigten kein schlechteres Korrosions- und 
Lackhaftungsergebnis als die anfangs gebeizten Bleche, die eine Standardqualitat dar- 
stellen. Parallel hierzu wurden weitere derartige Bleche zusatzlich mit einem Fuller- und 
Decklack fur einen Gesamtautomobil-Lackaufbau versehen und parallel hierzu getestet. 

15 In alien Fallen wurde jeweils ohne und mit 6l bzw. mit einem fur die Automobilanwendung 
handelsublichen, hierfur speziell optimierten Trockenschmierstoff auf Basis Acrylat und 
zusatzlich mit Ol beschichtet, bevor - ggfs. nach einer Warmebehandlung uber 30 Minu- 
ten bei 205 °C, wie sie im Automobilbereich teilweise ublich ist - in alien Fallen nach- 
phosphatiert und lackiert wurde. Alle vorphosphatierten Varianten zeigten das gleiche 

20 gute oder ausnahmsweise ein sogar geringfugig besseres Ergebnis als die anfangs ge- 
beizten Bleche (Tabelle 8). 

Tabelle 8: Priifergebnisse der vor- und nachphosphatierten sowie lackierten Bleche der 
Serie D aus Aluminiumlegierungen AA 6016 im Vergleich zu anfangs gebeizten und dann 
phosphatierten sowie lackierten Blechen. 



Beispiel/Vergleichs- 
beispiel 


VB 44 


B44 


B45 


B46 


VB47 


B47 


B48 


B49 


Nachphosphatie- 
rungslosung bzw. Zr- 
haltige Beize 


Beize 


1 


1 


1 


Beize 


1 


1 


1 


Schichtgewicht der 
ersten Beschichtung 
in mg/m 2 


2-8 
als Zr 


1300 


1300 


1300 


2-8 
als Zr 


1300 


1300 


1300 


6l-Airftrag 


ja 


ja 


ja 


nein 


ja 


ja 


ja 


nein 


Trockenschmierstoff- 


nein 


ja 


nein 


nein 


nein 


ja 


nein 


nein 
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Auftrag 


















Warmebehandlung 30 
min 205 °C 








ja 








ja 


Schichtgewicht der 
Phosphatierung mit 
Losung 4 in g/m 2 


3.6 


3,3 


3,3 


3.3 


3,6 


3,3 


3,3 


3.3 


KTL-Lack 


ja 


ja 


ja 


ja 


ja 


ja 


ja 


ja 


Fuller und Decklack 










ja 


ja 


ja 


ja 


Lockheed-Test nach 
DIN EN 3665: Unter- 
wanderung in mm 


1.8 


- 


1,8 


- 










1 Jahr Freibewitteaing 
nach VDA 621-414: 
Unterwanderung in 
mm 


- 


- 


- 


- 


UO 


U 0 


UO 


U 0 


Gitterschnitt-Note 
nach DIN EN ISO 
2409: zu Beginn 


GtO 


GtO 


GtO 


GtO 


Gt1 


Gt 1 


Gt1 


GtO 


dito: nach 240 h 
Schwitzwasser- 
Konstant-Klima-Test 
nach DIN 50017 KK 


GtO 


GtO 


GtO 


GtO 


Gt1 


Gt1 


Gt1 


Gt1 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberziigen auf metallischen Oberflachen 
durch Benetzen mit einer wasserigen sauren Phosphatierungsldsung und anschlie- 
Rendes Auflrocknen der Phosphatierungsldsung, meistens ohne Nachspiilen, dadurch 
5 gekennzeichnet, daft die Phosphatierungsldsung 

- 26 bis 60 g/l Zinkionen, 

0,5 bis 40 g/l Manganionen und 

- 50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 O s enthalt. 

10 2. Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberziigen auf metallischen Oberflachen 
durch Benetzen mit einer wasserigen sauren Phosphatierungsldsung und anschlie- 
(lendes Auflrocknen der Phosphatierungsldsung, meistens ohne Nachspiilen, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Phosphatierungsldsung 

- 10 bis 60 g/l Zinkionen bzw. bei Zink-reichen Oberflachen vor der 
1 5 Benetzung 0 bis 60 g/l Zinkionen enthalt, 

- 0,5 bis 40 g/l Manganionen, 

- 50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5> 

- 0,5 bis 120 g/l Peroxidionen, gerechnet als H 2 0 2 , oder/und 

- 0,5 bis 50 g/l Polymere, Copolymere oder/und Crosspolymere enthalt. 

20 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Phosphatierungsldsung frei oder im wesentlichen frei ist von Nickel Oder bis zu 20 
g/l Nickelionen enthalt. 

25 4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Phosphatierungsldsung Polymere, Copolymere oder/und Crosspolymere, insbe- 
sondere von N-haltigen Heterocyclen, vorzugsweise der Vinylpyrrolidone, enthalt. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
30 eine Phosphatierungsldsung eingesetzt wird, bei der das Verhaltnis der Summe der 
Kationen zu den Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5i im Bereich von 1 : 1 bis 1 :8 
liegt. 
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6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daft 
eine Menge der Phosphatierungsldsung im Bereich von 1 bis 12 ml/m 2 auf die Metall- 
teile zum Auftrocknen aufgebracht wird. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daft 
5 mit der Phosphatierungslosung eine Schicht mit einem Schichtgewicht der abgeschie- 

denen und getrockneten Phosphatschicht im Bereich von 0,2 bis 5 g/m 2 gebildet wird. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansp ruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Phosphatierungslosung durch Aufspruhen, durch Aufwalzen, durch Fluten und an- 
schlieftendes Abquetschen, durch Spritzen und anschlieftendes Abquetschen oder 

10 durch Tauchen und anschlieftendes Abquetschen auf dem Metallteil aufgebracht wird. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daft 
der mit der Phosphatierungslosung auf dem Metallteil gebildete Flussigkeitsfilm auf 
der Oberflache des Metallteils bei Temperaturen im Bereich von 20 und 120 °C bezo- 

1 5 gen auf PMT-Temperaturen aufgetrocknet wird. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daft 
eine Phosphatschicht ausgebildet wird mit folgender Zusammensetzung: 

- frei oder im wesentlichen frei von Nickel oder bis zu einem Gehalt von 10 
Gew.-% Ni, 

20 - 5 bis 40 Gew.-% Zn, 

1 ,5 bis 14 Gew.-% Mn und 

- 20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P 2 0 5 . 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daft 
25 die Metallteile nach dem Auftrocknen einer ersten Phosphatierungslosung entspre- 

chend mindestens einem der vorstehenden Anspruche mit einer zweiten wasserigen, 
sauren Phosphatierungslosung benetzt werden, wobei diese zweite Losung 

frei oder im wesentlichen frei ist von Nickel oder bis zu 20 g/l 

Nickelionen in der Phosphatierungslosung enthalt und 
30 0 bis 20 g/l Zinkionen, 

0 bis 5 g/l Manganionen und 

5 bis 50 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 O s 
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12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Metallteile vor der Benetzung mit der ersten oder/und zweiten Phosphatierungslo- 
sung mit einer Aktivierungslosung oder Aktivierungssuspension benetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
5 die erste Phosphatierungslosung mindestens 0,3 mg/l Kupferionen bzw. die ggf. ein- 

gesetzte zweite Phosphatierungslosung 0,1 bis 50 mg/l Kupferionen enthalt. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
eine erste oder/und zweite Phosphatierungslosung eingesetzt wird, bei der der S-Wert 
als Verhaltnis der freien Saure zum Gesamtgehalt der Phosphationen im Bereich von 

10 0,03 und 0,6 liegt. 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
die erste oder/und zweite Phosphatierungslosung mindestens einen Beschleuniger 
wie ein Peroxid, eine Substanz auf Basis Nitroguanidin, auf Basis Nitrobenzolsulfon- 
saure oder auf Basis Hydroxylamin, ein Chlorat, ein Nitrat, ein Perborat oder eine or- 

15 ganische Nitroverbindung wie z.B. Paranitrotoluolsulfonsaure enthalt. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
die erste oder/und zweite Phosphatierungslosung einen Peroxid-Zusatz, vorzugswei- 
se H 2 0 2 , in einer Konzentration im Bereich von 1 bis 100 g/l enthalt, gerechnet als 
H 2 0 2 . 

20 17. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
die erste oder/und zweite Phosphatierungslosung einen Gehalt an mindestens einer 
Verbindung auf Basis von Perborsaure, Milchsaure, Weinsaure, Zitronensaure 
oder/und einer chemisch verwandten Hydroxycarbonsaure enthalt. 

18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
25 die erste oder/und zweite Phosphatierungslosung einen Gehalt an lonen von Alumini- 
um, Bor, Eisen, Hafnium, Molybdan, Silicium, Titan, Zirkonium, Fluorid oder/und kom- 
plexem Fluorid, insbesondere 0,01 bis 5 g/l Fluorid in freier oder/und gebundener 
Form, enthalt. 
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19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dali 
die erste oder/und zweite Phosphatierungslosung bei einer Temperatur im Bereich 
von 10 bis 80 °C aufgebracht wird. 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dali 
5 direkt auf eine Phosphatschicht eine Passivierungslosung aufgebracht wird, insbe- 

sondere durch Spritzen, Tauchen oder Walzen. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dali 
die auf dem Metallteil aufgetrocknete erste oder/und zweite Phosphatschicht mit ei- 
nem Ol, einer Dispersion oder einer Suspension, insbesondere einem Umformol oder 

10 Korrosionsschutzol oder/und einem Schmierstoff, benetzt wird. 

22. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi 
eine evtl. vorhandene Ol-Auflage oder Schmierstoff-Auflage von bzw. aus der ersten 
oder zweiten Phosphatschicht entfernt wird. 

15 23.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dali 
die mit einer ersten oder/und zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteile mit ei- 
nem Lack, mit einer andersartigen organischen Beschichtung oder/und mit einer 
Klebstoffschicht beschichtet und ggf. umgeformt werden, wobei die derart beschich- 
teten Metallteile zusatziich mit anderen Metallteilen zusammengeklebt, zusammenge- 

20 schweifit oder/und anderweitig miteinander verbunden werden konnen. 

24. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dali 
die mit einer ersten oder/und zweiten aufgebrachten Phosphatschicht versehenen 
Metallteile entweder vor oder erst nach dem Umformen oder/und Montieren mit einer 

25 Beschichtung entsprechend Anspruch 23 beschichtet werden. 

25. Verwendung der nach dem Verfahren gemali mindestens einem der Anspruche 1 bis 
24 beschichteten Metallteile als vorphosphatierte Metallteile fur eine erneute Konver- 
sionsbehandlung oder fur eine erneute Konversionsvorbehandlung insbesondere vor 

30 der Lackierung bzw. als vorbehandelte Metallteile insbesondere fur die Automobilin- 
dustrie vor allem vor der Lackierung oder als endphosphatierte Metallteile, die ggf. 
noch nachtraglich lackiert, andersartig organisch beschichtet, mit einer Klebstoff- 
schicht beschichtet, umgeformt, montiert oder/und zusammengeschweilit werden. 
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26. Verwendung der nach dem Verfahren gemaft mindestens einem der Anspriiche 1 bis 
24 beschichteten Metallteiie fur die Herstellung von Komponenten oder Karosse- 
rieteilen bzw. vormontierten Elementen in der Automobil- oder Luftfahrtindustrie, in 
der Bauindustrie, in der Mobelindustrie, fur die Herstellung von Geraten und Anlagen, 
insbesondere Haushaltsgeraten, MeBgeraten, Kontrolleinrichtungen, Priifeinrichtun- 
gen, Konstruktionselementen, Verkleidungen sowie von Kleinteilen. 
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